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(g) Keramische FSrbelosung (galb) und Ihre Verwendung 

(§) Mit wSGrigen fceraniischen FSrb«l3suns9n, die Titan- und 
Eisenverblndungen enthaKen, lassen sich Wand- und Bo- 
denfliesen und andare icaramischfl Gegsnstande gelb einSr- 
ben. 
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BeschrSmmg Farbzubereitungen bestehen zum Bexspiel aus Kobalt- 

carbooat Dipraten und Polyacrylatharz, aus Nidcel- 
Die Erfindung betrifft eine keramische Firbeldsimg, chlorid, CeHuloseether, Polypropylenglykcl und Wasser 
die im wesentlichen aus Wasser und darin gddster Me- und aus Kobaltnitrat, Bisenchlorid, fCobaltoxid, Nidcd- 
taJIverbindungbesteht,undihreVerwendung. 5 oxid und PolyethylenglykoL 

Es ist bekanat, keramischc Fliesen durdi oberftecMi- DE 43 20 072 CI betrifft ein Verfahren zum Blau-, 11- 
ches Aufbringen von in den Scherben dndringenden la- oder Rosaflrben von Keramik-Oberflichen imter 
F^LrbelGsungen und anschliefiendes Brennen zu dekorie- Verwendung wftBriger L5sung«i von Goldsalzen, zum 
ren. Da die F^beldsungen bdm fo'emien mit dem Beispiel GoId(III)-chIorid and Tetrachlorogoldsiure. 
Scherben reagieren» ist dne Obcrflachenverriegehing 10 Die Goldsab-L&sungcn werden durdi SprOhcn, Tau* 
Oder -fixierungniditmehrerforderlich. Die FSrbel6sun- dien, Malen oder Drucken autgebradrt. Die noit dai 
gen enthalten entweder anorganische Metallverbindun- Goldsalz-L5sungen behandelte Keramik mrd getrock- 
gen — Sake (Halogenldc^ Sulfate, Nitrate) und BComple- net und bei Temperaturen zwischen 300 und 1400*C 
xe — Oder organische Metalikomplexe (MetaUciielateX gebrannt Bei der thermisdien Zersetzung der Gdldsal- 
Beim Snbrennen bildea sidi daraus die eatsprechenden 15 ze bOdet sich elementares Gokl in feinverteilter Pons. 
MetaUoxide oder Metallsilicate als farbgebende BCom- Die erzeugten FarbtOne hfingen sowohl von der Gold- 
ponenten. Die Farbeldsungen besitzen eine wasserahn- Konzentration der wiBrigen Ldsungen als auch von der 
liche Konsistenz, so daB sie sich durch Auf spnihen auf Brenntemperatur ab. 

die zu dekorierenden Fliesen aufbrin^ lassen. Urn fOr Es stehen keramische F^bcl^sungen zur VerfOgung, 
die Siebdnick-Technik geeignet zu sein, miissen sie zu 20 mit deren Hilfe sidb in ansprecfaenden Farben einge- 
Fasten verdickt werden» zum Beispiel durch den Zusatz farbte keramische Fliesen herstellen lassen. Bisher feh- 
eines Celluloseethers oder von wassertOslicher Starke len aber FOrbeldsungen, die befriedigende gelbe Farben 
(cfi/Ber.DKG70(1993> 146-148). ergeben. 

Nach der deutschen PatentanmeUung V 5652 IV c Der Erfindung Uegt daher die Aufgabe zugrunde, eine 
lassen sich Iris- und Regenbogcneffekte auf Gegenstan- 25 im wesentBchen aus Wasser und darin gddster Metall- 
den aus Glas, Keramik^ Porzellan und Konststoff erzie- vcrbindung bestehende F£rbeldsung zu fhiden» mit der 
len, indem die Gegenstiinde in L5$ungen von Chloriden sich keramische GegenstlLnde asthetisch ansprechend 
und Bromiden des vierwertigen Titans, Zirkomums oder gelb ein&ben lassen. 

Ha&iums in organischen wasserl5sEchen Ldsimgsmit- IXe Aufgabe wird erfindungsgem^ gel5st durch erne 
teln eingetaucht und anschfieSend gegebenenfaOs in der 30 Farbel65ung, die als geldste Metallverbindung em Ge- 
Hitze getrocknet werden. misch aus TLtanverfaindimg und Eisenverbindtmg ent- 

DE20 12 304 A betrifft ein Verfahren zurHerstettung hah. 
farbiger keramisdier Werkstoffe unter Verwendung Bewfihrt hat sich die Ftrbelosung, wenn die Konzen- 
der L^sung mindestens einer farbigen anorganischen tratioa an Titan und Eiseninsgesamtmindestens 0,4 und 
Vcrbindung eines Metalls der Nebragruppen des Peri- 55 hochstens 12 Gewichts-% betrflgt Dabci betragen die 
odensystems der Elemente. Bevorzugt werden die Saize Titan- Konzentration und die Eisen-Konzentration jc- 
von Kobalt» Chrom» Mangan, Eisen und Titan m w^Bri- weils Q2— 8 Gewichts-%« Vorzugswebe bestehen min- 
g&r Lfisung und tiefechwarze Farbtone. So wird bei- destens 25 Gewichts-% des Mctall-Anteils der ParbeB- 
spielsweise aus einer Aluminiumoxid-Keramik durdi sung aus Titan. 

Behandein mit einer wiBrigenLosung von Ssencfalorid, 40 F^ die Ffirbel6sung eignen sich seiche Titan- und 
~ChromsSiureani^drid» Kobaltaceta^ Mangannitrat" und ' Bis^i^bihdungeni die in Wass^ 15slich and oder was- 
Tltanylsulf at, Ttocknen und Brennen eine schwarzge- serlSsIushe Verbindungen bildea Die Titan- und Eisen- 
f^bte Keramik erhalten, deren Schwarzl^bung infolge verbindungen k&nnen Salze anorganischer und orgdni- 
des Titan-Gehaltes bei einem nachfolgenden Brand in sober Sfiuren» anorganische Komplexverbindungen und 
reduzierendcr Atmosphare noch verstirkt wird 45 Verbindungen mit organischen Komplex- oder Chelat- 

Aus DE 21 17 449 A ist es bekannt, ungebramite Ke- bildnem sein* Titan- und Eisenverbindui^n dicser Art 
ramlk-Gegenst^nde durch Aufbringen und anschlxefien- smd an sich bekannt und im Handel erh2UtIk:L Beispiele 
des Einbrennen von FarbI5sungen zu dekorierea Die dafOr sind die Chloride, Sulfate, Nitrate, Acetate und 
Parbldsungen sind Ldsungen von Salzen der Ober- Chelate mit Alkanolaminen, besonders Di- und IVietha- 
gangsmetaUe (genannt werden Ki^)fer, Kobalt, Chrom. » nolamin. Diketonen, besonders Acetylaceton, Hydrox- 
Esen, Mangan, Nickel, Gold, Platin. Uran) m wtfirigen ycarbonsauren, besonders MQchsaure und Citronens&u- 
Mischungen, Glycerin. AlkohoL Zuckerldsungen oder re, einigen Giykolen, besonders Octylenglykol (2-EthyI- 
^lichen FlQssigkeitea Beim Brennen zersetzen sich hexandioI-lrS), und Aminopolycarbonsauren, wie Ethy- 
dieObergangsmetallsalzezudenOxiden^diedieauBere lendamintetraessigsaure. Nitrilotriessigsaure und Hy- 
Oberflache der Keramik-Gegenst2Lade gleichmftBig far- 55 droxyethylethylendiaminotriessigsiture; Besonders be- 
ben. Empf ehlenswerte Salze der Obergangsmetalle sind wahrt haben sich die Chloride imd die Lactate und Q- 
u. a. die Acetate, Sulfate, Nitrate und Chk>ride. Die trate. Die Farbelosung kann eine oder mehrere der Ti- 
FarblCsungen k6nnen ein oder mehrwe Obergangsme- tanverbindungen und eine oder mehrere der Eisenver- 
tallsalze enthalten, bindungen enBialten. 

In DE 31 09 927 C2 wird ein Verfahren zur Herstel- eo Die Farbeldsung wird durch L6sen der Titanverbin- 
lung von mit Porphyr- oder Shntichen Mustereffekten dung(en) und Eisenverfaindung(en) in Wasser herge- 
dekoriertem keramischem Material unter Verwendung stellt, gegebenenfalls unter Zusatz eines mit Wasser 
von flOssigen Farbzubereitungen m Form dner Disper- mischlwren Co-Losungsmittels (CosoivensX 2sum Bd- 
sion oder Losung emer oder mehrerer firbender Me- spiel eines Alkohols, Glykols, Glj^kolethers oder Polyet- 
tallverbindungeninhydrophilemoiganischemLGsungs- 65 t^lenglykols. 

mittel gegebenenfalis im Gemisch mit hydrophobem Mit der Er&idung wird die M6glichkeit geschaffen, 
organischem LCsungsmittel und/oder Wasser, und keramische Gegenstande unter Anwcndung dner kera- 
Trocknung und Brennen vorgeschlagen. Geeignete mischen Farbelosung gelb einzufSLrben. 



Die Intensitat der erzeugten geiben Farben hSngt so- 
wohl von der Art und Konzentration der Than- und 
Eisenverbindimgen als auch von der Einbrenntempera- 
tur und der Natur des Scherbens ab* Je hdber die Titan- 
und Eisen-Konzentration der Farbelosung ist, omso in- 5 
tensiver sind die damit erzeugten Farben. EIn im Ver- 
haitnis zmn Titan-Gehalt hdherer Eisen-Gehah ver- 
schiebt die gelbe Farbe ins BrEunliche. Eine ins GrOnli- 
che gehende F^bung der gebrannten keramischen Ge- 
gensttode knm, falls gew^nscht, durch cSe Mhverwen- to 
dung loslicher Chrom- und Kobaltverbindungen erziett 
wcrden- 

Die F^beldsung Mt sich auf rinfache Weise durch 
Auf sprQhen auf die zu dekorierenden Gegenstinde auf- 
bringen. Erfordert die Art und Weise des Aufbringens 15 
eine eher pastenartige Beschaffenheit, so kann die Vis- 
koslt^t der F^belosung, wie an sich bekannt, durch den 
Zusatz verdickend wirkender Nfittd entsprecfaend ein- 
gestelltwerden. 

Mtt der erfindungsgemifien Farbel^ung lassen sich 20 
gebrannte mi ungebrannte, glasierte und unglasierte 
keramische Gegenstdnde einfirben. Besonders interes- 
sante Dekorationsmdglicfakeiten bieten sich» wenn die 
Farbeldsung fOr das Einfiirben von keramischen Wand- 
und Bodenfliesen benutzt wird Die Einbrenntempera- 25 
tur wird entsprechend den einzu^benden GegenstSn- 
den gewShlt und liegt vorzugsweise im Bereich von 
800-1250* C. 

Die mit der Farbeldsung befaandelten und anscfalie- 
8end gebrannten keramisdien Gegeost^de zeichnen 30 
sich durdi die gleichmafiige Verteilung der farbgeben- 
den Komponenten b einer relativ dicken Oberflichen- 
zone aus. Die infolge des Eindringens der Farbeldsung 
In den Sdierben ausgebildete gef^rbte Oberflachenzone 
kann 1 —2 Millimeter dick sein, so daB eine materialab- 35 
tragende Bearfaeitung der keramischen Gegenstinde 
mdglich ist, ohne den Farbeindruck zu beeintrachtigea 
Daher kann zum Beispiel ohne ein Verblassender Farbe 
den eingefarbten keramischen Gegensttoden durch 
nachtragliches Abschleifen und Polieren em hochg^- 40 
zendes Aussehen verliehen w^en, 

Zur n^ren Eriautenmg werden in den folgenden 
Beispieien keramische Farbeldsungen gem£LS der ErSn- 
dung und das Einfarben von ungebrannten^ ungiasierten 
Fliesen, die durch Trockenpressen hergestellt wurden* 45 
mit den Farbeldsui:^en beschrieben. 

Beispiel 1 

Durch Losen yon 10 g Natriumtitandtrat (53% Ti- 50 
tan) und 5 g Eisen{in)-chlorid-Hejcahydrat (21% Eisen) 
in 85 g Wasser wird eine Farbel6sung hergestellt; der 
Titan-Gehalt betragt 0,53 Gewichts-% und der Eisen- 
Gehalt 1,05 Gewichts-%. 

Die Eliesen werden mit der Farbeldsung besprOht 55 
imd anschlieSend bei 1200* C gebrannt Nadi dem 
Brand weisen die Fliesen eine inteaisive ockergelbe 
Farbe auf. 
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Brand weisen die FlieseS?Ihe ockergelbe Farbe auf. 
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Beiq[>iel3 

Durch Mischen von 30 g einer 30%igen LOstmg von 
Titan(in>dilorid in Salzsiure (9% Titan), 15 g Ei- 
sen(III)-chlorid-Hexahydrat (21% Eisen) und 2 g Ko- 
baltplj-chlorid-Hexahydrat (25% Kobalt) mit S3 g Was- 
ser wird eine Fiiteldsung hergestellt; der Tctan*Gehalt 
betrigt 2J Ge^chts-%, der Eisen-Gehalt 3,15 Ge- 
wichts-% und der Kobalt-Gehalt 0^ Gewichts-%. 

Die Fliesen werden mit der Flrbel5sung bespruht 
und anscMeBend be! 1200'*C gebrannt Nadi dem 
Brand weisen die Fliesen eine f ahlgrOne Farbe auf. 

PatentansjHilche 

1. In den Scfaerben Oder die ungebrannte Glasur 
eindringende keramische Firbeldsung, die im we- 
senthchen aus Wasser und darin geidster MetaU* 
verbindung besteht, dadorcfa gekennzetdmet, daB 
die gel5ste Metallverbindung ein Gemisch aus Ver- 
bindungen des Titans und des Eisens ist und die 
Titan- vaod Eiscnverbindungen aus Salzen anorga- 
nischer oder organischer SEuren, anorganischen 
KomplejcverboKfaingen oder Verbindungen mit or- 
ganiscfaen Komplex- oder Qidatbildnem bestehen 
und daB die Konzentration an Titan und Eisen ins- 
gesamt mindestens 0,4 und hdchstens 12 
Gewk^t$-% betr&gt 

2 Farbeldsung nach Ans|Hiich t, dadurch gekenn- 
zeichnet» daB die Titan-Konzentratk>n und die Ei- 
scn-Konzentration jeweils 0^—8 Gewichts-% be- 
tragt und der Metall-Anteil der Farbelosung zu 
mindestens 25 Gewichts-% aus Titan besteht 

3. Firbeidsimg oadi Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekemizeichnet, daB die Titan- und Eisenverbin- 
dungen Chloride sind 

4. {^beldsung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die lltan* und Eiscnverbin- 
dungen Verbindungen mit Alkanolaminen, Diketo- 
nen, HydroxycarbonsSuren, Glykolen oder Amino- 
polycarbonsiuren sind. 

5. FSrbelasung nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Utan- und Eisenverbindungen 
Lactate oder Citrate sind. 

€l Farbeldsung nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zus^tzlich ein mit 
Wasser mischbares Co-Losungsmittel (Cosolvens) 
enthSlt 

7. Verwendung der Farbelosung nach einem der 
Anspruche 1 bis 6 zum Einf^ben von keramischen 
Wand- und Bodenfliesen. 

8. Verwendung nach Ai»pnich 7, dadurdi gekenn- 
zeichnet, daB die FarbdOsung auf durch Trok- 
kenpressen hergestellte ungebrannte Fliesen auf- 
gebracht und die mit der Farbetosung versehenen 
Fliesen gebrannt werden. 



Beispiel 2 so 

Durch Losen von 35 g Natriumtitancitrat (53% Ti- 
tan) und 15 g Ammoniumetsendtrat (2S% Eisen) in 50 g 
Wasser wird eine FdrbeWsung hergestellt; der Titan- 
Gehalt betragt Ifi Gewichts-%, der Eisen-Gehalt 4^ es 
Gewichts-%. 

Die Fliesen werden mit der Farbelosung besprOht 
und anschlieBend bei 1200* C gebrannt. Nat* dem 
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